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^Le melange reactif stable conforme a .Invention est caracte- 

rise en ce qu*il constste en un melange de : 

a Un prepolymere dont les fbnctions isocyanate ont ete 

bloquees par un oxime dont la fonction oxime n'est pas 

directement portee par un noyau aromatique. 
b. Et un agent d'ellongement de chaina 
Application a la realisation de pieces stratifiees. 
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La presente invention concerne le secteur technique des 
tissus de verre, carbone, araroide type "KEVLAR", non-tisses, etc ... 
preimpregnes et de certaines pieces moulees . 

En ce qui concerne plus specialement les preimpregnes, 
on connait a ce jour des produits de ce type dont la preimpregnation 
est realisee par des formulations reactives a base d'epoxydes ou de 
resines phenol iques ou thermo-stables (poly imides, etc ...)• 

Les preimpregnes classiques de ce type pr^sentent un cer- 
tain nombre d'inconvenients . 

On ne conna£t pas, actuellement , de materiaux preimpregnes 
par un polyurethanne, stables et resistant bien au vieillissement. On 
ne connait que des preimpregnations transitoires qui conduisent a un 
produit qui doit etre, impgrativement, utilise dans les minutes qui 
suivent la pre impregnation. L f invention peneet, pour la premiere fois, 
de realiser des materiaux preimpregnes de polyurethanne et dont la 
duree de vie ou d' utilisation peut atteindre plusieurs semaines et 
qui, par ailleurs, res is tent au vieillissement. 

II existe done, actuellement et depuis long temps, un be- 
soin en un preimpregne de polyurethanne tres stable, dans cet etat 
intermediaire, durant une longue duree et susceptible de conduire a 
un produit preimpregne fini de caracteris tiques au moins comparables 
a celles des preimpregnes connus de type epoxy et autres . 

En ce qui concerne certaines pieces moulees par injec- 
tion ou analogue, a partir d'un melange r€actif & base de polyure- 
thanne, on sait que l T on rencontre des difficultes qui deviennent 
rapidement insurmontables lorsque l f on cherche a produire des pieces 
de dimensions importantes (en general & partir de 2 cm d' epaisseur) . 

L' invention permet de resoudre €galement ce probleme. 
La syn these des polyurethannes est schematisee dans le 
tableau I ci-apres. 

Selon ce schema, elle se fait en deux e tapes qui peuvent 
egalement se derouler simultanement. 

On connait, ggalement, le principe de la reaction de blo- 
cage/deblocage des fonctions isocyanate, qui suppose une reaction 
d'addition reversible sur la double liaison N «= C, selon : 



2544322 



2 

blocage (Tb)- 

R — n = c = 0 +BH ; R - N - C - B 

^ I l| 

deblocage (Td) H 0 

Le tableau II ci-apres rassemble les agents de blocage 
(BH) connus a hydrogene mobile faiblement acide. 

A la suite de cette reaction, trois formulations sont 
possibles (cf . tableau III ci-apres) . 

La litterature faisant etat des agents blocants ne donne 
que tres peu de pr€cisions en ce qui concerne une caracteristique 
essentielle, a savoir, la temperature Td a partir de laquelle la 
reaction de deb lo cage se produit et les fonctions chimiques qui 
apparaissent durant cette reaction de deblocage. 

Cette reaction est appliquee, en general, dans le domaine 
des peintures et vernis. La temperature Td de deblocage est tres 
Slevee, de l'ordre de plus de 150 ou 180° C. Pour abaisser cette 
temperature Td, on connait certains catalyseurs, comme les naphte- 
nates de metaux, notamment de zinc. 

La Demanderesse a mis au point un proce'de' qui permet, 
notamment, de fabriquer des materiaux preimpregnes par un polyure"— 
thanne et de fabriquer, d'autre part, par coulee, injection, etc ... 
des grosses pieces en polyure*thanne-uree. 

Selon 1* invention, on peut realiser la prSimpregnation 
de tissus naturels ou syntbgtiques , verre, carbone, fibres aramides 
du type "KEVLAR", polyamides, etc . . . ou, encore, de fils unidirec- 
tionnels (utilisables ensuite pour former, par exemple, des reser- 
voirs par bobinage) , de non-tisses, etc..., en met t ant en oeuvre un 
melange r€actif stable, caracterise' en ce qu f il consiste un un me- 
lange de : 

a) - un prepolymere dont les fonctions isocyanate ont lite bloquees 

par un oxime dont la fonction oxime n'est pas directement portee 
par un noyau aroma tique, 

b) - et un agent d'allongement de cha£ne. 

L'obtention de produits utilisables de ce type €tait, 
anterieurement, jugee impossible, en raison de la sensibilite bien 
connue des fonctions isocyanate vis-a-vis de l f humidity. 

L f invention propose des melanges rSactifs stables, a 
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base de polyurethannes , capables de donner, sous l f action de la cha- 
leur, des polyurethanne-uree presentant d'excellentes proprietes. 

Par "action de la chaleur" on entend, non seulement 
l'apport direct d'energie thermique, par exemple par une presse 
5 chauffante, un four, etc . mais, egalement, l'apport d'energie 
thermique par un procede haute frequences , micro-ondes , etc 

L' invention permet, egalement, pour la premiere fois, de 
fabriquer des pieces de dimensions importantes en polyurethanne-ur€e, 
en se liber ant des contraintes liees au temps de vie en pot limite 
10 des syst ernes polyur€thanne. 

Ces deux applications tout a fait nouvelles ont ete* ren- 
dues possibles par la dlcouverte de formulations originales permet- 
tant de controler le temps de reaction. 

L 9 invention sera mieux comprise par la description qui 
15 suit et les des sins annexes, 

Les fig. 1 & 10 sont des courbes illustrant certains as- 
pects techniques caracteristiques de l'objet de l 1 invention. 

Etude de la reaction de blocage . 

La reaction de blocage d'un isocyanate est une reaction 
20 exo thermique et peut etre suivie par calorim€trie differentielle (DSC) • 
On a utilise le microcalorimetre METTLEH DSC TA 3000. 
En ce qui concerne 1 1 isocyanate , on a etudie* un monoiso- 
cyanate aroma tique (HO <2> N «= C = 0) et un di isocyanate aromatique 
MDI (O «= C = N<5> C& 2 CS> N - C - 0). 
25 Blocage par la methyl€thyl cetoxime de formule : 



N - OH 



30 Les fig. 1 et 2- montrent les spectres DSC du blocage des 

mono et diisocyanates. On note sur la fig. 1 le blocage de .la pre- 
miere fonction isocyanate vers — 70° C et de la deuxieme fonction 21 
partir de - 30° C. On voit que le blocage est terming 3. la tempera- 
ture ambiante. 

35 La fig. 2 correspond au cas du monoisocyanate . On voit 
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que le blocage commence a - 60° C pour se terminer a 20° C. 

L'Stude des reactions de blocage a €ti effectuee dans 
le tetrahydrofuranne THF avec introduction de l f oxime dans la capsule 
DSC a - 100° C. 

5 Le produit de blocage du $ NCO par la cgtoxime est cris- 

tallied et fond a 130° C. Une temperature de fusion identique est 
obtenue dans le cas du MDI. 

Etude de la reaction de deblocage . 

Le deblocage etant une reaction equilibree, son etude 

10 est difficile par DSC. 

On a choisi, pour suivre le deblocage, l f analyse IR par 

transformed de FOURIER. ^ 

En effet, le pic caracteristique de NCO a 2300 cm" se 
situe dans une zone libre de toute autre resonance et peut done etre 
15 facilement detects (fig. 3). 

Les essais ont e*te egalement menis dans le cas du systeme 
reactif "M 467" commercialism par la SociSti DU PONT de NEMOURS cor- 
respondent a la formulation suivante : 

20 N CO-«-CH 2 -«-S-C-O^CH 2 -CH 2 -CH 2 -0> r O-q-N-*-CH 2 -*-NCO 

H O M5"=870 

* * NCO CH 2 -<J- NCO (MDI) 

25 On voit qu'il s'agit d'un oligomere *-<Ddiol de polygther 

de masse moyenne en nombre 870 ayant rSagi avec un exces de 33 % de 
MDI (correspondant & la molecule libre du MDI). 

Ce systeme reactif a €t€ bloquS avec un exces de 20% 
d' agent de blocage c€toxime. 
30 Cas de la methyl Sthyl cgtoxime . 

L f apparition du pic NCO libre correspondant au debut du 
dSblocage se fait vers 100° C pour le *NC0 et le MDI bloques et vers 
80° C pour le systeme M 467 bloque. 

On a montrg que seul 1' agent de blocage du type oxime 
35 peut Stre envisage pour 1* application visee. 
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Au lieu de la mgthylethylcgtoxime, on pourra utiliser 
toute autre cetoxime, a condition que la fonction cetoxime ne soit 
pas portee directement par un noyau aroma tique. 

De maniere tout-a-fait preferee, on choisira une ceto- 
xime aliphatique, comme la methyl e thy leg t oxime • 

Diffgrents isocyanates ont ete testes avec 1' agent de 
blocage du type oxime. 

On trouvera, dans le tableau IV ci-apres, la liste, la 
formule et la masse molgculaire de ces isocyanates. Le tableau IV 
contient, egalement, la formule de l'agent de blocage (oxime), d'un 
agent d'allongement de cha£ne (isophorone diamine, IPD) et du polyo- 
xytetramethyleneglycol (POTM 2000), 

On a etudig I'gquilibre NCO libre « * urgthanne 

en fonction du type d f isocyanate. 

Ces diisocyanates peuvent Stre classes en deux catego- 
ries, les diisocyanates aromatiques, dont le blocage s'effectue a des 
temperatures inferieures a la temperature ambiance, et les diisocya- 
nates aliphatiques, dont le blocage s'effectue entre la temperature 
ambiante et 100° C. 

On a synthetisg des systemes rgactifs identiques au 
M 467, prgcedemment citg, a partir d'une mole d'oligomere ot- u> diol 
poly (tgtramethyline glycol) de masse moyenne en nombre 2000 et de 
troie moles de diisocyanate. 

Ces diffgrents systemes ont, ensuite, gtg bloqugs par la 
mgthyl-ethyl-cetoxime. 

Le pourcentage de dgblocage en fonction de la tempgrature 
est presente sur la fig. 4. 

Ces rendements peuvent Stre facilement portgs a des va- 
leurs superieures a 95 Z par consommation de V isocyanate forme. 

Pour calculer ce pourcentage, on se r§f£re au produit 
non bloqug pour lequel on fait le rapport des hauteurs du pic NCO 
et d'un pic invariant (par exemple le pic $ - CH 2 - dans le cas 
du MDI). Ce rapport correspond done a un dgblocage de 100 % et sert 
de reference. 

Le produit bloqug est ensuite placg sur une pastille de 
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KBr dans une cellule IR dont la temperature est soumise a une montee 
de 2,5° C/mn. 

Le rapport NCO/Pic reference est ensuite mesure en fonc- 
tion de la temperature. 
5 On voit, sur la fig. 4, que le deblocage se fait dans 

l f ordre suivant : 

- TDI a 75° C, 

- PPDI a 83° C, 

- MDI a 87° C, 
10 - CHDI a 115° C. 

Les trois isocyanates aroma tiques se debloquent done a 
basse temperature entre 75 et 90° C, alors que l'isocyanate aliphati- 
que ne se debloque pas avant 115° C. 

On note, a partir de 150° C, une diminution du taux de 
15 NCO libra qui peut etre attribute a des reactions secondaires. 

Ces reactions secondaires peuvent etre principalement de 

deux types : 

* formation d'isocy an urates : O 

— C 

20 3 R - NCO — > C V N - R 

s w 

R O 



25 



* formation d'allophanates 



O 
it 



R - N - C - OR 1 ♦ RNCO — > R - N - C - OR* 
H O f = O 

R - N - H 



30 



II semble que, dans le cas present, ce soit le deuxieme 
type de degradation qui intervienne* 

En effet, on ne note aucune des raies caracteristiques 
de l'isocyanurate, alors que 1* apparition d'un epaulement du pic 
35 urethanne a 1700 cm" 1 et la diminution en amplitude de la vibration 
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^ N - H vont dans le sens de la formation de la fonction allopha- 
nate. 

Ces reactions secondaires semblent limitees dans le cas 
du MDI et plus importantes pour le PFDI et le TDI. 
5 Quant au CHDI, le deblocage intervient peu avant la de- 

gradation* 

On peut remplacer le polyether POTM par toute autre mole- 
cule, telle que poly§thers, polyesters, polybutadienes , polyepoxydes, 
polyols, possedant au moins deux fonctions alcool* La masse molaire 
10 de ce reactif peut ggalement varier dans un large domaine, par exem- 
ple de l'ethanediol jusqu'a des prepolymeres de masse molaire supe"- 
rieure H 5000 g* 

On connaissait, anterieurement, le principe de la cata- 
lyse de la reaction de deblocage par differents catalyseurs du type 
15 amine tertiaire, naphtenates de cobalt, sels d'etain. 

La Demanderesse a teste* ces differents catalyseurs dans 
le cas du systeme poly (t€tram6thylene-glycol) MDI bio que par 
1 9 oxime . 

La fig. 5 donne les resultats obtenus avec un catalyseur 

20 amine tertiaire (tributylamine, TBA) . On voit que le role catalytique 
n'est pas evident. En effet, pour 5 % d'amines, on obtient un deblo- 
cage plus faible de 5 Z I 150 * C, alors que pour 10 % d* amine, le 
taux de deolocage est superieur de 7 %• Ces differences semblent etre 
de I'ordre de grandeur de l'erreur d 1 estimation du taux de deT>locage 

25 par IR ( /v/ 10 X) et ne sont done pas significatives. 

On note, seulement, que pour des pourcentages super ieurs 
en catalyseur, le taux de deblocage diminue cons id enablement . Ce re- 
sultat parait logique, dans la mesure ou les amines tertiaires sont 
utilisees comme catalyseur de trimerisation des isocyanates. 

30 Les resultats obtenus ont €te" identiques avec les autres 

types de catalyseurs. La literature donne, egalement, les fonctions 
ether des prepolymeres comme catalyseurs de deblocage. On a done 
synthetise des syst ernes reactif s identiques aux precedents, mais a 
partir d'un oligomere diol polybutadifene (Nippon Soda G 2000) ne 

35 contenant done pas de fonction Sther : 
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_ _ , r „ _ CH ) O-C-N- $ -CH - (J) -NCO 



HO CH OH 

CH 2 



5. ♦ NCO - CH 2 - 0- NCO 

(MDI) 

Les resultats concernant le dSblocage ne sent pas suffi- 
samment diff€rents des precedents pour condure a un r81e catalytique 
des fonctions ether. 
10 Conclusion : 

On yoit done que les diisocyanates aromatiques bloquls 
par la cetoxime se debloquent entre 75 et 90° C, ce qui est tout a 
fait compatible avec le type d'utilisation envisage. 

La reaction est particulierement favorlsle lorsque les 

15 fonctions isocyanate sont portees par des noyaux aromatiques. On 

pourra done utiliser avec avantage, outre le TDI, le MDI ou le PPDI, 

le diphenyldiisocyanate, les diisocyanates analogues et leurs derives 

polyisocyanates. 

Les diisocyanates aliphatiques bloqufis ne pourront quant 

20 a eux etre utilises qu'au-dessus de 120° C. 

Quant aux differents catalyseurs cites dans la littera- 
ture, leur action semble tout 1 fait douteuse et plutSt nuisible dans 
la mesure ou, aux temperatures supgrieures a 100° C, ils catalysent 
surtout la degradation des fonctions isocyanate dlbloquees. 
25 Systemes polyurethannes prepolymeres bloques : 

On a effectue une etude viscosimfitrique de cinq de ces 
systemes, dans l'optique de leur application industrielle. 
Ces cinq systemes sont les suivants : 
(MDI - POTM 2000) diisocya (CH^-CIL/a^-O^- 

30 (TDI - POTM 2000) diisocya 

(PPDI - POTM 2000) ♦ « diisocyanate 

(CHDI - POTM 2000) + A mithyl Sthyl cetoxime 

(IPDI - POTM 2000) (voir tableau I) 

35 Les fractions molaires sont identiques pour tous les 
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systemes. Les fig. 6 et 7 represented Involution de la viscosite 
TT 0 mesuree en ecoulement de CODETTE en fonction de la temperature, 
Les mesures sont effectuees a quatre temperatures differentes (25° C, 
40° C, 60° C, 80° C) pour chaque systeme. 

On constate que, pour tous les prepolymeres , la viscosite 
diminue t,res fortement avec la temperature. 

ETUDE DE LA CINETIQUE DE REACTION A PARTIR PES DIFFERENTS 
SYSTEMES PREPOLY MERES BLOQUES ET D 9 UNE DIAMINE ALIPHATIQUE (IS0PHO- 
RONE DIAMINE) . ~" " 

(Etude realisee a l'aide du calorimetre METTLER TA 3000). 
La reaction globale conduisant au produit fini, a partir 
des systemes bloquSs, comporte un deblocage des fonctions isocyanate 
et une reaction de celles-ci sur un allongeur de chaine (diamine) . 

Les cinq systemes prepolym&res bloques precedents (ta- 
15 bleau IV) ont St€ Studies. 

Les fractions molaires sont les memes pour tous : 1 mole 
de POTM 2000 pour 3 moles de diisocyanate. 

L'allongeur de chaines necessaire a la reaction de reti- 
culation est une diamine : isophorone diamine. C 9 est un composant 
20 tres reactif qu'il ne serait pas possible d'utiliser en masse avec 

des diisocyanates aromatiques sans un blocage prealable des fonctions 
isocyanate . On voit ici un avantage determinant de la voie blocage- 
deblocage selon 1' invention. 

L 9 isophorone diamine presente 1 9 avantage d 9 Stre liquide 
25 a la temperature ambiante et permet done un melange a des tempera- 
tures moderees. 

Le principe de la mesure est simple : on place le melange 
(systeme bloqu§ + allongeur de chaine diamine) dans une enceinte 
chauffante- On procede a une montee en temperature de 20° C a 200° C. 
30 On mesure ainsi le flux de chaleur exothermique du a la reaction et, 
par suite, on peut faire une simulation de cinitique de reaction a 
diverses temperatures isothermes . 

On pourra remarquerque tous les systemes ont donne des 
resultats positifs. Dans tous les cas, il y a eu d€blocage des fonc- 
35 tions isocyanate , puis, reaction avec l'allongeur de chaines qui 
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deplace l'equilibre. 

On a porte, sur la fig. 8, les differents thermogrammes 
obtenus. De - 150° C a + 30° C, le comportement est identique et 
correspond aux differentes transitions de la sequence polyether. 

On observe, a - 80° C, la transition vitreuse de la par- 
tie amorphe du POTM, suivie d'une cris tallisation partielle entre 
- 40 et 0° C. 

La fusion de la par tie cris tal line du POTM intervient 
ensuite vers 5° C avec un maximum a + 20° C. 

Le comportement des divers systemes bloques diverge aux 
plus hautes temperatures en fonction du type d'isocyanate utilise. 

En ce qui concerne les deux diisocyanates aliphatiques 
(IPDI et CHDI), on n'observe aucune transition au-dessus de 30° C. 
L f absence d' interactions cristallines explique done bien les faibles 
viscosites observees. 

Dans les cas du TDI et du MDI, on observe une fusion 
cristalline a 40° C, probablement due aux interactions de fin de 
chaine. Pour ces deux produits, aucune interaction cristalline ne 
subs is te done au-dessus de 40° C. 

Le cas du PPD1 semble signif icatif . On observe, en effet, 
la disparition d 9 interactions cristallines jusqu'a des temperatures 
de l'ordre de 130* C, ce qui explique bien la forte viscosite obser- 
vee dans le cas des systemes a base de PPDI. 

La fig, 9 prgsente le flux de chaleur exothermique mesure 
pour chaque systeme. D'apres ces resultats, on peut determiner la 
temperature de debut de reaction. Si l f on examine les resultats con— 
cernant les temperatures de d€blocage des fonctions isocyanate ob- 
tenues en analyse IR (fig. 4), on constate que les temperatures de 
deblocages et les temperatures de debut de reaction sont tres voi- 
sines les unes des autres. On peut dire que la cinetique d'allonge- 
ment des chaine s macromoleculaires est limited par la cinetique de 
deblocage, mais qu'elle a pour effet de deplacer I'equilibre en 
faisant disparaitre, des leur apparition, les fonctions - NCO. 

A partir de ces premiers resultats, on peut faire une 
simulation de cinetique a differentes temperatures. Par exemple, la 
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fig. 10 donne l'avancement de la reaction en fonction du temps a des 
temperatures donnees pour le systeme MDI bloque + diamine. Le tableau 
V indique ies temps de reaction n€cessaires pour obtenir 90 % de la 
reaction & des temperatures donnees. 

On peut done classer les systemes en deux categories : 

- ceux reagissant a basse temperature ; TDI, MDI, PPM, 

- et ceux reagissant a haute s temperatures : CHDI, IPDI. 

On constate, neanmoins, que pour les temperatures opti- 
males de mise en oeuvre, temperatures correspondent aux maximum des 
courbes de la fig. 3, les temps de reaction sont courts. 

Ces resultats confirment I'interet des compositions de- 
er ites pour les applications industrielles envisagees, puis que les 
melanges obtenus sont parfaitement stables a la temperature ambiante 
et r€agissent en des temps tr§s courts, de l'ordre. de quelques mi- 
nutes, a des temperatures comprises entre 100 et 130° C. 

On peut remplacer l f isophorone diamine, comme .allongeur 
de chaine, par tout autre produit po s sedan t au moins deux fonctions 
amine. On utilisera, de preference, des amines liquides et peu vola- 
tiles ; la stoechiometrie de la reaction devra etre maintenue. 

On notera, I cet egard, que les diols ne fonctionnent 
pas comme allonge urs de chaine car ils sont trop peu reactifs. 

Les exemples suivants il lust rent 1 9 invention, sans toute- 
fois en limiter la port€e. 

A - PREPARATION PES PBEPOLYMERES BL0Q0ES : 
Exemple n° 1 : 

On prend 100 g d f un polyether polyoxyt^trametbylSne 
glycol (ou POTM) de masse molaire mesuree par ailleurs et egale a 
2390 g/mole. 

On fait reagir les fonctions alcool de ce prepplymere 
avec 21,8 g de toluene diisocyanate (TBI). La reaction a lieu en 
masse £ la temperature de 65° C pendant 1 h. 

On introduit ensuite 18. g de m£thyl6thyl cetoxime MEC0 
(agent de blocage) • La reaction a tou jours lieu en masse a la tem- 
perature de 30° C pendant 30 mn. On obtient ainsi un prepolymere 
possedant des fonctions isocyanate bloquees. 
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La proportion des riactifs peut etre tres variable (on 
peut prendre, par exemple, une mole de^POTM, 10 moles de TDI et 1 1 
moles de MECO)- L f essentiel est d'etre proche de la stoechiom^trie 
en fonction de la reaction et, de preference, d f Stre rigoureusement 
a la valeur !• 

Exemple n° 2 : 

On utilise les memes reactifs que dans 1' exemple n° 1, 
mais toutes les reactions ont lieu en solution a" 20 % en poids dans 
la methyl ethyl c§tone. Le solvant peut avoir comme r61e de dimimier 
la viscosity du prepolymere possedant des fonctions isocyanate blo- 
quees, mais egalement, de permettre une meilleure reaction lorsque 
les produits sont trop visqueux en masse. 

A la place de la methyl Sthyl cgtone, on peut utiliser 
tout solvant ne reagissant pas avec les fonctions isocyanate . 

La temperature des reactions peut etre adaptee en fonc- 
tion de ce que sounaite l'utilisateur, mais les plages de tempera- 
tures suivantes sont recommandees : 

- 60° C < T < 120° C pour la reaction des fonctions - OH + NCO, 

- 10° C <T <50° C pour la reaction des fonctions - NCO + cStoxime. 
20 Exemple n° 3 : 

On utilise 100 g de prepolymere a groupes isocyanate 
"ADIPRENE L-315" (DU PONT) dont la teneur nominale en fonctions 

- NCO est de 9,45 Z et on fait r€agir ce prepolymere avec 19 g de 
MECO, en masse, I la temperature de 30° C. 

25 On obtient ainsi, directement, un prepolymere "ADIPRENE 

L-315" bloque* 

A la place de 1 1 "ADIPRENE L-315" on peut utiliser tout 
prepolymere a fonctions isocyanate du commerce (produits commercia- 
lisms par les Societis DU PONT, CYAN AMID, UNIROYAL, BAYER, etc •..)• 
30 b - PREPARATION DU MELANGE REACTIF : 

Exemple n° 4 : 

On prend 100 g du prepolymere possedant des fonctions 
isocyanate bloquees de I'exemple n° 1 et on le melange avec 10,5 g 
d'isophorone diamine. On obtient, ainsi, 110,5 g de melange reactif. 
Le melange reactif peut etre prepare en masse, 



35 



CHkierv-v*irv ^co 



OC.AA-*OOk\ I ^ 



13 



precedemment ou en solution dans des solvants, comme la ml thy 1 ethyl 
cetone. La preparation en solution permet alors d'utiliser des amines 
solides solubles dans ces solvants, 
C - FABRICATION DE POLYURETHANNE-UREE : 
Exemple n° 5 : 

On prend 10 mg du melange reactif prepare en masse selon 
l'exemple n° 4. Ces 10 mg sont introduits dans une capsule d'analy- 
seur thermique differentiel. On procSde a une montee en temperature 
de 20° C a 200 ° C, a une vitesse de 10° C/mn. On mesure ainsi le 
flux de chaleur exothermique du a la reaction de d€blocage des func- 
tions isocyanate , puis I la reaction avec la diamine. Ensuite, on 
peut faire une simulation de cette cinetique de reaction de forma- 
tion du polyurStanne-uree a diverses temperatures isothermes . 

Dans le cas de l'exemple, la reaction demarre h 75° C. 
Le maximum d'exothermie se trouve vers 100° C et la chaleur degagee 
est de 50 J/g. Lors d'un isotherme a 120° C, 99 % de la reaction a 
eu lieu apres 10 ma, 4 am S 130° C ... On remarque la faible exother- 
mie de la reaction. Dans les memes conditions de mesure, une reaction 
entre un prepolymere Spoxyde et son durcisseur necessite de I'ordre 
de 400 J/g. 

Pour tous les systfemes etudies, on retrouve cette faible 
exothermie de la reaction. Par contre, les temperatures de debut 
T d et de maximum T ffi de la reaction dependent de la nature des frac- 
tions isocyanate et des fonctions amine. T d peut varier entre 70 et 
160° C selon les sys times. 

Exemple n° 6 : 

On prend 20 g du melange reactif prepare en masse selon 
l f exemple n° 4, que l'on introduit dans un moule a temperature am- 
biante. Le moule est ensuite place* dans une etuve St 120° C. On tire 
legSrement sous vide. On obtient une plaque de polyurSthanne-uree de 
dimensions 100 x 70x1 mm que I'on demoule au bout de 30 mn. 

Ce polymere prgsente une transition vitreuse T a - 80° C 
un module d'elasticiti a temperature ambiante egal £ 5 10 7 N/m 2 . 

Le module d'elasticite mesure a 80° C est de 1,5 10 7 - 

N/m 2 . 
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Exemple. n c 7 : 

La duree de vie en pot d f im melange reactif "ADIPRENE 
L-315" + "MOCA" (4,4 f - methylene bis (2- chloroaniline)) est de 1 ran 
a 110° C. La "MOCA" cristallisant & plus basse temperature, il n'est 
pas possible dVameliorer, de maniere sensible, cette duree de vie en 
pot. 

Si on reprend le produit L 315-bloque prepare dans 
1' exemple n° 3, il est possible de le melanger avec le durcisseur 
"MOCA". Le melange peut se faire en solution dans la methyl ethyl 
cetone a temperature moderee (T ^ 60° C). II peut egalement se faire 
en masse, a chaud (X « 100-110° C) et, dans ce cas, le temps de me- 
lange doit etre tres bref (quelques secondes) pour eviter une trop 
grand e augmentation de la viscosite* 

Quel que soit le mode de preparation, le melange est 
ensuite ramene a temperature ambiante. II presente une tres bonne • 
stability a cette temperature, superieure a un mois. 

Cet exemple montre l'interet d'utiliser la reaction de 
blocage pour une formule industrielle qu f il est difficile d* employer 
pour la fabrication de grosses pieces necessitant des temps de coulee 
ou d f injection proches d*une minute. 

Ce melange reactif peut ensuite etre mis en oeuvre comme 
dans le cas de l'exemple n° 6. Jusqu'a 60° C, les durees de vie en 
pot sont suffisamment longues pour permettre la mise en oeuvre de 
pieces massives. 

Exemple n° 8 : 

On a prepare une plaque de polyurethanne-uree selon 
l'exemple n° 6. Ce polymere presente une transition vit reuse 
Tg a -80°C. 

Le module mesure en dynamique a temperature ambiante egale 
1,5 10 7 N/m2. 

Le module mesure en dynamique & 80°C egale 10 7 fl/m2 
On a prepare une plaque de polyure thanne-uree par reac- 
tion d f allongement de chaines-en solution (syn these classique des 
polyurethannes-uree) . Ce polym&re presente une transition vitreuse 
Tg a -80" C; 
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Le module mesure en dynamique It temperature ambiante 
egale 2 10 7 N/m2. 

Le module mesure en dynamique & 80°C egale 1,4 10 7 N/m2. 
Exemple n° 9A; Pfg impregnation ; 

On utilise un tissu de verre serge, 2 lie 2, 200g/m2 de 
reference, connu de l'homme du mStier, 1035 finish (appret) Z 6040 
(ou A 1 100) . 

I* bain d* impregnation cons is te en une solution stable 
obtenue par mise en oeuvre de 1 'exemple n° 4 ci-dessus, selon la 
variante en solution dans la methyl Sthylcetone, de maniere a obte- 
uir les caract€ristiques suivantes ; 

- viscosite BR00KFIELD : 100 - 200 mPa.s" 1 , 

- extrait sec (2 h a 80* C) : 50 - 55 Z. 

On realise 1 'impregnation au trempg (par voie solvant) 
suivi d'un sechage de 15 minutes a 60°C. 

On obtient ainsi un preimprggne* dont : 
. le taux ponderal de resine seche est de 30 - 35 Z, 
. le taux de matieres volatiles (1/4 h a 80°C) est de 3 - 4 Z, 
. l'e'coulement a chaud de la resine (essai de compression a chaud, 
4 plis, 145°C, 1 bar, 10 mn), est de 15 a 20 %. 

La stabilite de ce preimpregne* dans le temps est tout £ 
fait remarquable. Au terme de deux mois de stockage, dans les condi- 
tions classiques de stockage des preimprggnes, c'est-a-dire a - 18°C, 
Involution de la reaction n'est que de 1 a 2 %. 

Apres un stockage de 15 jours a: la temperature ambiante, 
le prSimpregne est encore drapable, c f est-a-dire qu»il peut encore 
etre mis en forme. 

Exemple n° 9 B ; Stratifie de polyurethanne-uree : 
On realise un stratifie de 20 plis du preimpregne' obtenu 
a l v exemple 9 A, ce qui conduit I une epaisseur du stratifie d* envi- 
ron 3 mm, par chauffage a 125° C ± 5° C, durant 45 mn, sous* vide, ce 
chauffage €tant eventuellement suivi d v une postcuisson de 15 mn a 
160°C. Le stratifie est obtenu entre les plateaux d'une press e 
chauffante avec cales laterales. 

On fabrique des eprouvettes de 2 x 2 x 0,8 cm qui prS- 
sentent dexcellentes propri§t€s d f adhesion entre couches : au cours 
d*un essai de cisaillement, aucun delaminage ne se produit. 
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Ces eprouvettes presentent de plus une tres bonne resis- 
tance au choc* 

Un essai 3. 12 m/s ne provoque ni delaminage, ni cassure, 
ni endommagement. A titre de comparaison, un stratifiS epoxy compa- 
5 rable casse dans un tel essai* 

On note enfin une trfcs bonne resistance a V abrasion et 
aux produits chimiques, caracteristiques connuee des polyurethannes . 
Example n° 10 A : PreimprSgne : 

On reprend le bain d' impregnation de l'exemple 9 A, sauf 
10 en ce que I'on remplace le TDI par le PPDI dans l'exemple n° 4, et 
en ce que la temperature d f impregnation est de 70°C au lieu de 60°C. 

On obtient un preimprigne* de caracteristiques tres 
voisines de celui obtenu a ^exemple n° 9 A. 

Exemple n° 10 B ; Stratifie de polyur£thanne-uree : 
15 on opfcre comme dans I'exemple n° 9 B. mais Z partir du 

prSimpregnS obtenu a I'exemple n° 10 A et en fabricant un stratifie 
de settlement 6 plis (epaisseur environ 1 mm). 

Le stratifie obtenu prSsente des propriStes identiques 
3 celles du stratifie obtenu a 1* exemple n° 9 B. 
20 Exemple n° 11 A : Prgimprggne : 

On utilise le tissu decrit dans I'exemple n° 9 A et le 
bain obtenu par mise en oeuvre de I'exemple n° 4, mais cette fois 
sans solvant. 

On fait passer le tissu dans le bain d' impregnation dont 
25 la viscositS a ete reduite par la temperature (voie "hot melt") : la 
viscositS est de 8000 i 1000 mPa.s" 1 1 50°C (cf. Fig. 7,courbe 3). 

On obtient un preimpregne dont les caracteristiques (taux 
de resine, ecoulement a chaud, matures volatiles) sont du mSme ordre 
que pour le preimpregnS de l f exemple n° 9 A. 
30 Exemple n° 1 1 B ; Stratifie : 

On a fabrique, comme dans les exemples n° 9 B et 10 B, 
deux stratifies de, respectivement, 20 et 6 plis qui presentent les 
caracteristiques decrites dans ces deux exemples precedents. 

35 
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RE VENDICAT IONS ; 

1 - Melange reactif stable pour preparation de polyure- 
thanne-uree sous lection de la chaleur, caracterise en ce qu'il 
consiste en un melange de : 

a) - un prepolymere dont les fonctions isocyanate 
ont ete bloquees par un oxime dont la fonction 
oxime n'est pas directement portee par un 
noyau aroma tique, 

b) - et un agent a f allongement de chaine. 

2 - Melange reactif selon la revendication l 9 caractg- 
risg en ce que l f oxime est un oxime aliphatique. 

3 - Melange reactif selon la revendication 2, caracte- 
rise en ce que V oxime est le methyl^thylcetoxime. 

4 - Melange riactif selon ^une quelconque des revendi- 
15 cations 1 a 3, caracterise en ce que l f agent d'allongement de chaine 

est un compose* comportant au moins deux fonctions amine. 

5 - MSlange reactif selon 1'une quelconque des revendi- 
cations ISA, caracterise en ce que V agent d* allongement de chaine 
est l'isophorone diamine* 

20 6 " Melange reactif selon l f une quelconque des revendi- 

cations 1 a 5, caracterisg en ce que le prepolymere (a) est obtenu 
par reaction d'un prepolymere de depart comportant au moins deux 
fonctions alcooi sur un diisocyanate, puis blocage par l f oxime. 

7 - Melange reactif selon la revendication 6, caractS- 
25 risg en ce que le prepolymere de depart est un polySther polyoxy- 

tetramethyleneglycol . (POTM), 

8 - Melange reactif selon la revendication 6 ou 7, ca- 
ractSrisS en ce que le diisocyanate est un composg dont les fonc- 
tions isocyanate sont portees par des noyaux aroma ti que s . 

9 - Melange reactif selon la revendication 8, caracte- 
rise en ce que le diisocyanate est le toluenediisocyanate (TDI) , le 
diphenylmethane diisocyanate (MDI) , le paraphenylenediisocyanate 
(PPDI) ou le diphenyldiisocyanate, 

10 - PrSimprggng stable de polyurSthanne, caracterise en 
ce qu f il consiste en un tissu ou fil naturel ou synthStique, ou un 
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non-tisse, preimpregne par un melange reactif selon l'une quelconque 
des revendications 1 a 9. 

II - Preimpregne selon la revendication 10, caracterise en 
ce que le tissu est un tissu de verre, carbone, de fibres aramides , 
5 ou de polyamides. 

12 - Preimpregne selon la revendication 10 ou 11, carac- 
terise en ce que 1 1 impregnation a ete realisee par voie avec solvant 
ou sans solvant ("hot melt"). 

13 - Stratifies obtenus par pressage a chaud des preim- 
10 pregnes selon l f tine quelconque des revendications 10 a 12, dans 

lesquels le support d 1 impregnation est un tissu ou un non-tisse* 

14 - Articles tels que reservoirs et analogues obtenus 
par bobinage a chaud de preimpregne s selon l'une quelconque des re- 
vendications 10 3 12, dans lesquels le support d* impregnation est un 

15 fil- 
ls — Pieces moulees en po lyure thanne-urie obtenues par 
coulee ou injection d v un melange reactif selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 9 et chauffage. 
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- TABLEAU I - 



- Syrtthese dea poiyurrfthannea 

HO - Macrafiol - OH 600 < SET < 3000 

lere etape : reaction avec <2 ♦ x) moles de diisocyanate 



OCN — - n - C - O - UxrodUk - O - C - N - sesames - N CO 

I I IT J 

HO OH 



♦ Cx* < x> OCN sssss* nco 

2eme gtape : aUongeaent des cfcafties avec un dioi 



-fc - O - 



C-O- Macrodiol - O C - N mmm N - C - O - seaaaas- O X= — 

O J O H H O - 

sequence soupla segment rlgide 

ou Men allongeoent des cnalhes arec un 



-O-f C - N Mmm* N - C - N -MM* N-i- 
OH H O H H — 



2feme etape bis : reticulation par un compose (alcool ou isocyanate) de foncttonnallte 
superieure a 2 



i 

2eme etape tar : reticulation par polymerisation des Sanctions isocyanatea 
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- TABLEAU II - 



Uste des difMrents agents bloeants rencontres dans la literature 



pntinol 



e -caprolactajae (CH 2^5 L 



OH R - H. W> r Alkyl. 

O 



H 



D 



H 



CH 2 — S 
I 

CB. 
<• N 

HO - H • C 

oxalates B-COHH-O*' 



ester acetoacetlque CH3 - C - CH 2 - C j - O - CgH^CHj - C - CH - C- OC 2 H 5 

OO OH O 

I - dlcetane R- - C - CH 2 - C - R",e=r*R' - C * CH - C - R" 

O O OH O 



eaters do I'acide R - C - N - OR" 

hydroxamique ^ jj 



Uvee R* ^H 2 - C - et R» • 

tH 3 W 
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TABLEAU III 



- Reactions de blocage ct ddblocoge des fonctions isocyanatea 



R - N » C * O ♦ B - H 



blocage T. 



R - N - C - B 
» i 
H O 



Mrs BgasiMUM de formuJation : 
HO - MmodioJ - OH 



autres diols ou diamines (AH) 
dlisocyonate bloque* 



gftng possibility ; 



3eroe possibility 



- O - C - Kl 
n i 
O H 



N • C - B 

• H 

H O 



autres diols ou diamines (AH) 



- O - C - Hi 
5 k 



*N - C - B 

k S 



Oea different* reacttfs : isocyanatea. 



catalyseur de polymerisation des fonctions isocyanatea 



aleoola at amines peuvent etre de fonctionnaUte 



1> R-N-C-B <f 
H O 



de'blocage 



— R - N » C = O ♦ BH 

reaction 

dlblocage TJ. 

*) R-N-C-B ♦ AH - 9 -> p M _ . 

I H ""at reaction * BH 

HO HO 



3) 



R-N-C-B 
H O 



H2O 



reaction 



parasite 



R - NH, 
(AH) 



2 ♦ CO^ ♦ 



BH 
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- TABLEAU IV - 



Vidi elL- L.C. 

N.risti- 
\ que8 

Produit 


; STRUCTURE CHIMIQUE , 


MASSE 
MOLECULAIRI 


FABRICANT 


HDI 


j\i nVtcnvl mpthnnp Hi i Rocvanate 

U 1 T>il cUV IBlcLllnllc uixol/w/ouawc 

N00 CH 2 — ^^-NCO 


250 
solide 


UP JOHN 
125 M 


TDI 


Toluene diisocyanate 

u 


174 
liquide 


FLUKA 


PPDI 


Paraphenylene diisocyanate 
NCO SCO 


160 
solide 


AKZO CHEMIE 
ELATE 160 


CHDI 


Trans 1-4 cyclohexane diisocyanate 


166 
solide 


AKZO CHEMIE 
ELATE 166 * 


IPDI 


Isophorone diisocyanate 

CH3 >T Y 

CH 3 ^ >< ^CH 2 -NCO 


222 
liquide 


VEBA CHEMIE 


OXIME 


Agent ae olocage ■= rxnyx netnyj. 

_ C£toxime 

OH - N « C CT 

C 2 H 5 


87 
liquide 


FLUKA 


IPD 


Allonge ur de chatne «= Isophorone 
mi ^ mTM diamine 

CH3*>^CH2-KCO 


170 
liquide 


VEBA CHEMIE 


POTH 2000 


Polyoxyte'tramSthylene glycol 
0H-^CH 2 ) 4 j (CH 2 ^ OH 


2300 


DU PONT 
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- TABLEAU V - 



Temperatures 
Systemes 


1 100° C 


120° C 


130° C 


J 140° C 


j 150° C 


J 160° C 


(TDI-POTM 2000) 
bloque* 
+ 

diamine 
IPD 


I 13 mn 


3 mn 


1 mn 3G 


I 






(MDI-POTM 2000) 
bloquS 
+ 

diamine 
IPD 


36 mn 


6 mn 


2 mn 30 


1 mn 






(PPDI-POTM 2000) 
bloque 
+ 

diamine 
IPD 


100 mn 


9 mn 


3 mn 


1 mn 1 






(CHDI-POTM 2000) 1 
bloque" 1 
+ 1 
diamine I 
IPD I 










32 mn 1 


4 mn 1 


(IPDI-POTM 2000) I 
bloque 1 
+ 1 
diamine 1 
IPD 1 






26 mn I 


10 mn I 


5 mn 1 


2 mn 1 



TABLEAU DONNANT LE TEMPS NECESSAIRE POUR ATTEINDRE 90 % DE LA REACTION EN 
FONCTION DE LA TEMPERATURE DE MISE EN OEUVRE 
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Temperature °C 




BNSOOCID: <FR 2644322A1_L> 



lOmW- 



E 
o 

x 5m IV- 

5 



5/5 



(MDI- POTM 2OO0J b/ocfue + diamine 40 J/gr 

(TDI - POTM 2000) bloqud + diamine 50 J/cf 

~ (PPDI-POTM 2000) blaque-h diamine 40 *T/cj- 

(CHOI- POTM 2000 ) bf&c/ue + diamine 40 J/cf 

•••••••••• (ZPDZ-POTM 2000) blocfue, + diamine 4Q J/<f 




c 

i 



C 



130 C 



120 C 



i 
i 

I 4 

I 

I 
I 
I 
I 



100 c 



flCf, 



.10 



0,2- 



I / 

I / 
1/ 



10 



15 



20 



25 



Temps en minutes 
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